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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteitt 

@Vernetzende Mischungen aus polyfunktionellen Formamiden und Melamin/Formaldehyd-Harzen und ihre 
Verwendung 

@) Die Erfindung betrifft Mischungen aus polyfunktionellen 
Formanniden und alkoxylierten Meiamin/Fornnaldehydharzen 
und zusatzlich einem Reaktionsverdiinner, die unter EinfluS 
eines stark sauren Katalysators zu vollig transparcnten, 
farblosen und flexiblen Schichten vernetzen. 
Die Schichten zeigen hohe Harte und Chemikaltenbestandig- 
keit. Die vernetzbaren Mischungen bestehen nur aus nieder- 
nnolekularen Verbindungen, die aber nach Vernetzung ein 
dretdimensionales Netzwerk bilden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffi in einem weiten Temperaturbereich hartbare Mischungen, die aus polyfunktionellen 
Formamiden und alkoxylierten Melamin/Formaldehyd-Harzen, im folgenden kurz Melaminharze genannt, oder 
anderen, ahnlich reagierenden Aminoharzen und zusatzlich einem Reaktivverdunner bestehen und nach Zugabe 
eines stark sauren Katalysators vernetzt werden und als Beschichtungsmittel und zur Herstellung von Formtei- 
len Verwendung finden. 

Aminoharze sind Polykondensate von Formaidehyd mit aktivierten Polyaminen, wie 1,3.5-Tnaminotnazin- 
2.4.6, auch Melamin genannt, Benzoguanamin^ Glykoluril und Harnstoff. Neben uber Methylen- und Ether- 
Gr'uppen verbundenen Oligomeren bilden sich hierbei auch freie Methylolgruppen. die sauer katalysiert, mit 
niederen Alkohoien, vorzugsweise Methanol, n- und iso-Butanol, verethert werden. Die Vernetzung erfolgt dann 
durch sauer katalysierte Umetherung mit Polyhydroxyverbindungen, wie Polyolen und vorzugsweise OH-grup- 
penhaltigen Polyestern und Polyacrylaten, im Temperaturbereich zwischen 120 und 250° C unter Abspaltung 
von niedrigsiedenden Alkoholen, wie Methanol oder iso-Butanol. 

Herausragende Vertreter dieser Polymerklasse mit hervorragenden Anwendungseigenschaften smd Mela- 
min/Formaldehyd-Po-Iykondensate,die mit kurzkettigen Alkoholen, bevorzugt mit Methanol. Ethanol sowie n- 
oder i-Butanol, verethert werden. Dabei entstehen pligomere Prpdukte, deren Amingruppen entweder vollstan- 
dig alkoxymethyliert sind oder aber noch freie NH- oder aiich -NH-CH2-OH Gruppen aufweisen konnen. 
Abhangig von den Synthesebedingungen werden auch zwei oder mehrere Triazinringe durch CH2-BrUcken 
miteinander verknupft. was zu einer Molekulargewichtserhohung fuhrt. 

Die unveretherten Melamin/Formaldehyd-Addukte zeichnen sich durch eine sehr hohe Reaktivitat gegenuber 
Polyhydroxy-Verbindungen aus, wobei aber die teilweise Abspaltung von Formaidehyd nachteilig ist. Dies wird 
durch die Veretherung mit Alkoholen, vorzugsweise Methanol und n- oder i-Butanol, weitgehend unterbunden. 
Die Vernetzungsaktivitat dieser Melaminharze fallt von den methylveretherten Produkten zu den butylveret- 
herten Produkten ab. 

Die beschriebenen Produkte sind in zahlreichen Modifikationen, zum Beispiel unter den Handelsnamen 
CYMEL (American Cyanamid), Resimene (Monsanto), Maprenal (HOECHST) oder Luwinal (BASF) bekannt. 
Sie stellen mittel- bis hochviskose, farblose Produkte dar, deren Gehalt an freien L6semitteln zwischen 2 und 30 
Gew.-% liegt. 

Melaminharze sind vielfaltig verwendbare Vernetzer fur poiyfunktionelle, niedermolekulare und polymere 
Hydroxy- und Carboxyverbindungen, die unter saurer Katalyse, vorzugsweise durch Sulfonsauren. wie z. B. 
para-Toluolsulfonsaure und andere aromatische Sulfonsauren, miteinander unter Bildung von glanzenden, trans- 
parenten und chemisch sehr bestandigen Beschichtungen reagieren. Der wesentliche Schritt fur die Vernetzung 
ist die Bildung eines Carbokations aus der Alkoxymethyloiaminogruppe und eines Protons, das dann mit OH-, 
— COOH, — CONH2-Gruppen und auch mit sich selbst reagieren kann. 

Nach einer Firmenschrift der American Cyanamid (Cymel 303 Crosslinking Agent; 1988) ist dieser Schritt wie 
folgt darstellbar: 



— N-CH2 — O — R ^ _N — CH2 — O^ — R ^ + |_— N — CHi^^ —N^^CH^^ 

Im allgemeinen vernetzen Melaminharze mit nieder- und hochmolekularen Verbindungen, die OH-, —COOH 
oder -CONH2-Gruppen aufweisen, unter stark saurer Katalyse erst oberhalb von 90** C, wobei hierbei 
OH-Gruppen am reakiivsten sind. -COOH und CONH2-Gruppen reagieren dagegen unter saurer Katalyse 
erst oberhalb von 130° C Weitere, aber ungebrauchliche vernetzungsaktive Gruppen, sind SH- und Acetoxy- 
Reste. 

Die Vernetzung der Melaminharze mit den o. g. Gruppierungen erfolgt unstochiometrisch. Im allgemeinen 
nimmt man bei Hexamethoxymethylmelamin an, daB nur zwei der sechs Methoxymethylgruppen an einer 
Reaktion mit anderen reaktiven Funktionen teilnehmen. Daneben ist aber auch noch die Selbstvernetzung der 
Melaminharze zu berucksichtigen. 

Da Melaminharze mit niedermolekularen Verbindungen zu sproden Schichten vernetzen, werden zumeist 
polymere Vernetzer, wie vorzugsweise OH- und COOH-funktionelle Polyacrylate und Polyester, als Bindemittel 
eingesetzt, um den Beschichtungen die gewunschten mechanischen Eigenschaften zu verleihen. Derartige Be- 
schichtungen, die bei Temperaturen oberhalb von 120-150** C eingebrannt werden. zeichnen sich dann durch 
hohe Wetierbestandigkeit, Lichtechtheit, chemische Bestandigkeit und gute mechanische Eigenschaften aus. Es 
wurde iiberraschenderweise gefunden, daB polyfunktionelle Amide, vorzugsweise Formamide mit Aminohar- 
zen, vorzugsweise mit Melaminharzen, unter EinfluB eines stark sauren Katalysators in einem weiten Tempera- 
turbereich zwischen Raumtemperatur und 150** C zu vollig transparenten, farblosen und flexiblen Schichten 
hoher Harte und Chemikalienbestandigkeit vernetzen. Derartige Formamid/Melamin-Gemische bestimmier 
Zusammensetzung konnen in geeigneten fluchtigen Losemitteln oder in schwerfluchtigen Reaktivverdunnern, 
wie Cyclocarbonaten, vorzugsweise Propylencarbonat aber auch sek. Formamiden. wie vorzugsweise N-Met- 
hylformamid, gelost werden, wobei niedrigviskose Lacke erhalten werden, die mit gangigen Lackauftragsverfah- 
ren auf unterschiedliche Untergrunde aufg;ebracht werden konnen. Derartige vernetzbare Mischungen bestehen 
nur aus niedermolekularen Verbindungen mit Molekulargewichten zwischen 60 und 1000 g/Mol, vorzugsweise 
zwischen 90 und 400 g/Mol. die aber nach der thermischen Vernetzung ein dreidimensionales Netzwerk bilden. 

Geeignete polyfunktionelle Amide, vorzugsweise Formamide, leiten sich von aliphatischen, cycloaiiphati- 
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schen, aromatischen und araiiphatischen Mono-, Di- und Polyaminen, Polyetherdi- und Polyaminen und Amino- 
alkoholen mil mindesiens einer OH- und einer primaren oder sekundaren Amingruppe ab. Sie lassen sich daraus 
in einfachen Reaktioneri, z. B. durch Umamidierung, herstellen urid sind im Gegensatz zu den Ausgangsaminen 
schwerfluchtig physiologisch unbedenklicher und stabil gegeniiber Oxidation durch Luftsauerstoff und Salzbil- 
dung mit CO2. 5 

Als besonders wirksam erwiesen sich Hydroxyalkylformamide, wie zum Beispiel 2-Hydroxyethylformamid-2, 
l-Hydroxy-2-methylpropyl-formamid-2, N-Formyl-amino-N-formylaminoethanol und N-Formyldiethanoi. 

Auch Diformamide. wie zum Beispiel Ethandiformamid-1.2, Propandiformamid-l^, Propandiformamid-1,3, 
Hexamethylendiformamid-U6. 47-Dioxadecandiformamid-MO und auch m-Xyiyiendiformamid sind sehr geeig- 
nete Vernetzer fur Melaminharze. »o 

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung flussiger, polyfunktioneller Formamide, da diese zumeist mit Me- 
laminharzen ohne weitere Losemittel vertraglich sind Feste Diformamide, wie zum Beispiel a.ca.-terminale 
aliphatische Diformamide mit gerader C-Zahl in der Hauptkette und aromatische Di- und Polyformamide, sind 
in geradketiigen und verzweigten Alkoholen mit 1-4 C-Atomen in der Hauptkette loslich. wobei aber die 
Loslichkeit mit zunehmender Kettenlange der Formamide abnimmt. 15 

Grundsatziich sind alle Formamide mit den nachfolgend aufgefuhrten Strukturen als Vernetzer geeignet: 



HO — (CH2)(i-io)— NH — CHO HO — CH^— CRiR^NH — CHO 
HO — CR.R:— (CH2)(,-6> — NH — CHO 



OHC — NH — (CR,R2)(o-4, — (CH2)fi.4>— N— (CH,)n-4) — (CR,R2)<o-4)— NH — CHO 

I 

CHO 



20 



HO — (ClR,R2)(o-4, — (CH,), 4 — N— (CH2),-4 — (CR,R2)(o 4)— OH 

CHO 25 

HO— (CH2)(o-4)— (CRiR2)(o-4)— CRi— (CR,R2)(o-4) — (CH2)(o-4)— NH — CHO 

I 

OH 



30 



35 



45 



50 



OHC — NH — (CH2),-,2— NH — CHO OHC — NH — (C RjRjX, -6)— NH — CHO 
OHC — NH— (CjH60)(2 30)— C3H4— NH — CHO 

OHC — NH— (CjH^O)— (CHj)(2-4)— O — CjHft — NH — CHO 40 
OHC — NH — Ar— NH — CHO OHC — NH — CHRj — Ar — CHRi — NH — CHO 
OHC — NH — CHR, — Ar— X — Ar— CHR, — NH — CHO 

OHC — NH — Y — NH — CHO OHC — NH — CH Rj — Y — CH R, — NH — CHO 
OHC — NH — CHR, — Y — NH — CHO 

OHC — NH— (CH2)(2-4) — OOC— (CHiXi ,2»— COO — (CH2)(2-4)— NH — CHO 
wobei 

Ri = -H, -CH3; 55 
R2 « -Alkyl. -Ar>i- Benzyl; 

Ar « unsubstituierte und substituierte ein- und mehrkernige Aromaten; 
X « -CH2-.-C(CH3)2-,-0-,-S-,-S02-; 

Y « unsubstituierte und substituierte fiinf- und sechsgliedrige Cycloaliphaten bedeuten. 

&o 

Vernetzungsfahige Di- und Polyformamide lassen sich durch Umsetzung von Mono- und Dihydroxyalkylfor- 
mamiden mit Di-und Polyisocyanaten oder mit Polyurethan-Prapolymeren mit freien NCO-Gruppen in geeigne- 
ten Losemitteln, wie Ketonen. erhalten. Derartige Produkte, deren Molekulargewichte zwischen 300 und 
2000 g/mol betragen konnen. zeichnen sich durch eine haufig bessere Loslichkeit in gangigen Lacklosemitteln 
und deren Gemischen aus. Da sie sich in vielfaltigen JCombinationen von Di- und Polyolen, Di- und Polyaminen, 65 
mit Isocyanaten herstellen lassen, eignen sie sich auch gut zur Modifizierung der Gebrauchseigenschaften der 
vernetzten Materialien.denen sie zum Beispiel bessere Adhasibn und Flexibilitat verleihen konnen. 

Geeignete Di- und Polyisocyanate sind beispieisweise Hexamethylendiisocyanal, 2.4-Toluylendiisocyanat. 
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Diphenylmethandiisocyanat. Isophorondiisocyanat und deren Di- und Trimerisierungsprodukte. Geeignet sitid 
auch oligomere und polymere Additionsprodukte.von Diolen, Di- oder Polyatninen.OH funktionellen Polyacrv 
laten und Polyestern und den genannten Di- und Polyisocyanaten, wobei NCO-Gruppen erhalten bleiben 
mussen die dann m.t Mono- oder Dihydroxyalkylformamiden weiter zu formamidgruppenhaltigen Ureth nel 
und Polyurethanen umgesetzt werden, © 6 wi^iiiancM 

Eine weitere Klasse von Di- und Polyformamiden enthalten Estergruppierungen und lassen sich durch 
Urnse zung von Mono- oder D.iiydroxyalkylformamiden mit Di- oder Polycarbonsaurechloriden nach Schott n 
Baumann Oder durch Umesterung m.t Dicarbonsauredialkylestern, bzw. Polycarbonsaureestern vortei haft 
i[n unTeinl f ^l^^^^"; hers.eilen Auch diese Produkte zeigen verbesserte Usiichkei' i^U S S 
teln und erne sehr gute Kompatibilitat mit Melaminharzen. 

Geeignete Dicarbonsauredichloride und -diester leiten sich beispieisweise von der Bernstein-, Malein- Adi- 
SL^oSSe\b ""^'^^ Phthalsauren. 1.3,5- und l,2,4-Ben2oltricarbon'saure 

Geeignete Melaminharze sind handeisubliche, methoxylierte, gemischt methoxy-ethoxyiierte. butoxylierte 
und gem^cht methoxy-butoxylierte Produkte unterschiedlichen Moiekulargewichtes. Vorteilhaft lassen sich 
aucn Hrodukte mit freien immogruppen und solche mit unveretherten Methylolgruppen einsetzen 

Beispielhaft fur geeignete, voilstandig methylierte Melaminvernetzer sei das Cymel 303 mit einem hohen 
Anteil an monomerem Hexamethoxymethylmelamin genannt, das auch uber die hochste ReaktivitSt geEeniiber 
Formamiden verfugt. Em Beispie! fur ein voilstandig butyliertes Melaminharz ist das Cymel 1156 wahrend 
cymel 11 16 und Cymel 1 130 geeignete, mit Methanol/Ethanol bzw. Methanol/Butanol veretherte Melaminver- 
NH GrunL r'""'™' « 370 und 1158. die aufgrund unvollstandiger Me.hylolierung nS freie 
NH-Gruppen aufweisen vernetzen ebenfalls mit polyfunktionellen Formamiden. Auch carboxylmodifizierte 

AuBer den besonders geeigneten Melaminharzen lassen sich aber auch noch andere veretherte Aminoharze 
w.e Harnstoff/-Formaldehydharze.Gtycoluril- und Benzoguanamin/Formaldehyd-harze verw nden bS^^^^^^ 
hierf ur sind die Dyno Cyanamid-Produkte UFR-60, Cymel 1 1 70. U 73 und 1 1 23 Beispieie 
TiIZ^'^ Mischung der Melanriin-Komponenten mit den polyfunktionellen Formamiden. Losemitteln oder 
ReaktivverdunnernsolltedieV.skositatderHarzenichth6heralsl5 - 20000mPa.ssein 

Das ur eine ausreichende Vernetzung erforderiiche Mischungsverhaltnis der reaktiven Komponenten ist 

wTsS5"ul'7?^^^^^^^^^ ""'^"J^ Molekulargewicht und Funk.ionalitat dTFo^amid 

TetresttS MeSS;;;iS^^^^ '° """^ Formamid-Vernetzers. bezogen auf 

Als Katalysatoren kommen starke Sauren, vorzugsweise aliphatische und aromatische SuifonsSuren mit 
einem pKa-Wert unter 1.0 in Frage, die in Mengen von 0.1%-2 Gew.-o/o, bezogen auf d e gesare Tac^^^^^^ 
tZiSS^^ ^"^"''^^^ '"^''^'^''^ waOrigSSigefM";- 

Diese nicht miteinander vertraglichen Mischungen lassen sich mit 20 - 45 Gew.-o/o Ldsemittel zu klaren 

lSIS ^""'r 'r*""!:"'"' ■'"Pf"" ""'^'"^ mindestens aber eiSon t Ltrag? A^' 

Fo mTmil ^''Phatische. unverzweigte Alkohole mit 1 -8 C-Atomen. Etherglykole, Dietke und ,ert 

iso ButT^ol , 1 m'T'"' Beispielhaft seien Methanol, Ethanoi lsopripanoU-Butano " 

^o-Butanol. Butylglykol, Methoxypropylglykol. Diethylenglykoldimethylether. N.N-bimethyCamid N N 

Die oben genannten Komponenten lassen sich ohne grSBeren Energieaufwand mit einfachen RuhrffPrStPn 
klaren, dunnflUssigen Lacken vermischen, deren Gehalt an nichtfluchtigen BesSteTen ztsch^^^^^^^ 
vorzugsweise zwischen 55 und 70, Gew.-o/o liegt. ia"uiciicii zwiscnen lu una m, 

Derartige Lacke lassen sich mit an sich bekannten Methoden, wie Tauchen Streichen Aufrakeln oH<.r 
Spntzen. auf vide metallische Substrate, wie unbehandelten und phosphatierten S auf We B^^^^^^^ 

typische Einbrennzeh fur derartige hohe NaBfilmdicken bTl20» ^S^^^ 

0 und 1 5 Gew.-o/o, zu formulieren germgeren Losemittelanteilen, vorzugsweise zwischen 

ger Losemittel, die bei den Vernetzungstemperaturen zwUen 40 uSTs^^^^^^^^^^^^ 

Gew.-o/o ,m Lack reduzieren. Durch Infrarot-Spektroskopie konnte an zwischen 40° C und 3o" r v! . . 

nH^l'^'f Komponenten Melaminharz, Hydroxyalkylformamid bzw Di 

Oder Polyformamid konnen in wei.en Bereichen frei gewahlt werden. Melaminha^z/FoS^^^ 
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Gewich'tsverhaltnisse zwischeii 1:1 : 1 und 1 :0.2 : 0.2 sind moglich und unierscheiden sich nur im nutzbaren^ 
Vernetzungsiemperaturbereich. Vorteilhaft sind Mischungsverhaltnisse zwischen I : 0.2 : 0.2 und 1 : 0.5: 0.5. 
Besonders vorteilhaft und zwischen 40 und 130° C vernetzbar sind Mischungen mil dem Gewichtsverhaltnis 

0.2 : I : 0.5. „ . 

Als Katalysatoren konnen 0.05 bis 2 Gew.-% der erwahnten stark sauren Verbindungen, msbesondere waBn- 
ge 70%ige Methansulfonsaure, verwendei werden. 

Auf Zusatz fluchtiger Losemittel zur Kompatibilisierung der vernetzbaren Mischungen kann ganz verzichtei 
werden wenn sie Hydroxyalkylformamide, wie beispielsweise Q-Hydroxyethylformamid, Bis-(2hydroxyet- 
hyl)-forniamid oder N-Formylethyl-N-formylaminoethanol oder Diformamide, wie beispielsweise Propandifor- 
mamid-13 4J-Dioxadecandiformamid-U10 oder formamidgruppenhaltige Polyurethane, enthalten. Hier reicht 
im allgemeinen die fur die Vernetzung benotigte Menge Propylencarbonat zur voUstandigen Vermischung aus, 

Aliphatische und einige aromatische Diformamide, wie m-Xylylendiformamid, sind auch in p-Hydroxyethy - 
formamid loslich, so daB sich auch gut brauchbare, vernetzbare Mischungen dieser Diformamid/Hydroxyethyl- 
formamid-Gemische mit Melaminharzen unterschiedlicher Molekulstruktur und cychschen Carbonaten. vor- 
zugsweise Propylencarbonat. herstellen lassen, wobei das molare Verhaltnis der reaktiven Gruppen zueinander 
den oben genannten Bedingungen entsprechen muB. ^ . • u ^oa 

Da viele Melaminharze und auch andere geeignete Aminoharze von ihrer Synthese noch zwischen 10 und 20 
Gew.-o/o des Veretherungsalkohols enthalten, ist dieser Anteil an fluchtigem Losemittel unvermeidbar. Vorzugs- 
weisesoIltendeshalblosemittelfreieHarzeeingesetzt werden. ^ . , ... 

Propylencarbonat laBt sich in losemittelfreien Mischungen teilweise oder auch vollstandig durch sekundare 
Formamide, wie N-Methyiformamid oder auch andere N-Alkylformamide. ersetzen. Diese schwerfluchtigen 
Verbindungen besitzen auch eine bessere Loslichkeit fur aromatische und polymere Formamidvernetzer als 
Propylencarbonat. Bei der Zusammensetzung der vernetzbaren Mischungen ist zu berucksichtigen, daB diese 
Reaktivverdunner einen Teil der pblyfunktionellen' Verrietzer-Kbmponenteh ersetzen. 

Die Kombination mehrerer chemisch verschiedener Formamid-Vernetzer mit einem oder mehreren Melam- 
inharzen und Propylencarbonat ist moglich, und erlaubt die Einstellung bestimmter mechamscher Eigenschaften, 

wie Harte und Flexibilitat. - ^ . , • . . i_ i u* 

Die vorstehend beschriebenen vernetzbaren, losemittelhaltigen Mischungen sind niedngviskos, enthalten bis 
zu 70 Gew.-o/o vernetzbarer Bestandteile und lassen sich zwischen 80 und 160*^ C zu harten, transparenten 
Beschichtungen von ausgezeichneter chemischer Bestandigkeit vernetzen. 

Die aus polyfunktionellen Formamiden, Melaminharzen und Reaktiwerdunnern, wie vorzugsweise Propylen- 
carbonat Oder N- Alkylformamiden, zusammengesetzten, vernetzbaren Mischungen und die daraus hergesteilten 
Beschichtungen haben einige herausragende Eigenschaften. • u i. i 

Die Mischungen bestehen weiigehend aus niedermolekularen Verbindungen mit den dafur typischen rheolo- 
gischen Eigenschaften, namlich niedrige Viskositat und gutes Verlaufsverhalten auf einer Vielzahl von Substra- 
ten. Selbst bei "hochmolekularen" Melaminharzen iiegt das Molekulargewicht nicht wesentlich uber 1000 g/MoL 

Diese vernetzbaren Mischungen haben im Vergleich zu Lacken auf Polymerbasis bei ahnlicher Verarbeitbar- 
keit einen wesentlich niedrigeren Gehalt an fluchtigen Ldsemitteln, der zwischen 0 und 20 Gew.-%, vorzugswei- 
se zwischen 0 und 10 Gew.-%, liegen kann und ausschlieBlich auf den Losemittelgehalt der verwendeten 
Melaminharze zuruckzuf uhren ist. Zahlreiche gut geeignete Melaminharze, wie Hexamethoxymethylmelamirie, 
enthalten weniger als 2 Gew.-% fluchtiger Losemittel und mit ihnen sind praktisch losemittelfreie Mischungen 

moglich. ^ c 1 c 

Diese Mischungen haben in geschlossenen GefaBen bei Raumtemperatur, auch nach Zusatz von 0.5-1.5 
Gew.-% eines stark sauren Katalysators, Topfzeiten von mehreren Monaten. bis sich die Viskositat merkiich 

erhoht. . . ^ i- . ^ 

Den Mischungen konnen gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, wie Pigmente, Lichtstabihsatoren und andere 

Additive, zugesetzt werden. 

Im Gegensatz zu den losemittelhaltigen Mischungen lassen sich die losemittelfreien Mischungen in einem 
weiten Temperalurbereich zwischen Raumtemperatur und 180° C vernetzen. Als besonders gunstig erweist sich 
der Temperaturbereich zwischen 35 und 80° C, in dem die Beschichtungen dimensionsstabil vernetzen. Vollstan- 
dig ausgehartete Schichten sind farblos, hochtransparent und glanzend und hervorragend gegen Wasser, organi- 
sche Losemittel und verdiinnte Laugen bestandig. 

Die notwendigen Aushartungszeiten hangen sowohl von der Vernetzungstemperatur als auch von der relatij 
ven Luftfeuchtigkeit ab. ]e hoher die relative Luftfeuchtigkeit ist, desto schneller erreichen zwischen 35 und 60° 
C vernetzte Beschichtungen ihre maximale Harte und Ldsemittelbestandigkeit. So benotigen 5 Stunden lang bei 
35** C und 25% relativer Luftfeuchtigkeit vernetzte Schichten 1 Woche bis zur Erreichung einer guten M EK- Be- 
standigkeit, wahrend bei 60% relativer Luftfeuchtigkeit und ansonsten gleichen Vernetzungsbedingungen nur 1 
Tag benotigt wird. Ein gleicher Nachharteeffekt wird auch fur den Anstieg der Pendelharte nach Konig (DIN 
53 157) beobachtet. Generell harten alle Schichten, die kurzzeitig unterhalb von 80^ C vernetzt sind und noch 
klebrig sind, in Abhangigkeit von der relativen Luftfeuchtigkeit bei Raumtemperatur mehr oder weniger schnell 
nach, bis sie eine sehr gute Losemittelbestandigkeit und hohe Harte erreichen. In ihrem Harteverhalten ahneln 
diese erfindungsgemaBen Mischungen dem Verhalten von lufttrocknenden Alkydharzen, wie sie beispielsweise 
zur Herstellung von Holzlacken im Do-it-yourself Bereich verwendet werden. Der Vorteil der vorliegenden 
Erfindung liegt in der Abwesenheit von leichtfluchtigen, giftigen oder geruchsbelastigenden Bestandteilen, in der 
Vergilbungsfreiheit, der niedrigen Viskositat der Mischungen, ihrer ausgezeichneten Chemikalienbestandigkeit 
nach vollstandiger Aushartung und ihren hervorragenden optischen Eigenschaften. , 

Als Untergrunde fur die erfindungsgemaBen Mischungen eignen sich Stahl, Aluminium, Glas, vorbehandelte 
Kunststoffe sowie vor allem auch restfeuchtehaltige Materialien, wie Holz, Papier, Pappe, Leder und textile 
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Materialien. 

Losemittelfreie. verneizbare Mischungen, bestehend aus einem oder mehreren polvfunktionellen Fnrm.mi ' 
den. emem oder mehreren losemi.telfreien Aminoharzen. vorzugsweise MelamSafz S 
na vorzugswe.se Propy^ncarbonat. das sich ganz oder teilweise durch ein sek. Formamid. vor.SlS N Mel 
hylformamid, ersetzen laSt. vernetzen nicht nur in dunnen Schichten bis zu 100 Dicke, sondern hTrten auch in 
^ZSZ:::^^"'' - ~ Wandst.ke^a.s. Die. Porrs^dta 

Aufgrundjhrer niedrigen Viskositat vermogen die erfindungsgemaOen Mischungen auch kbrnolizierte For 

^"^'^hlieBend wenige Minuten bei 140 bis 180= C nachgehaJte dL mecS^^^^^ 

wei n Vre'Srb^Sr ^ ^'^1.^-^" ""'^ Melaminkor^X^n n 

Zv^iihl^r !f?- t"",- "^"^ ^'"^ '^"''''^ Vernetzung sind Formamide mit mehr ais zwei Funktionen 

vorteilhaft und fur erne schneile Aushartung sind, auch bei niedrigeren Temperaturen niedermdekulSre Hexa 
methoxyme,hylmelan,.nharze und Melaminharze mit freien NH-Gruppen besonders vo?zuzfehen 
bekannTen rTih^f der erfrndungsgemSBen Mischungen zur Herstellung von Formteiien hat gegenuber bisher 
bekannten GieOharzsystemen zur Herstellung von Formteiien einige entscheidende Vorteile: 

Viskositat''*''"'''"'''""^'" Mischungen haben eine sehr hohe Lagerstabilitat bei gleichzeitig niedriger 
u'nd?l\„'i£rXeme'rus'" "''''^"'" Temperaturen ais zum Beispiel Epoxy/Anhydrid- 

hlrg^^etetFoSen"' Chemikalienbestandigkeit wesentlich besser ais bei aus Thermoplasten 
Halitn hSit fnTwTdeTr;^^ ^'"'^ ^^"^''^^^ P-'— Mate- 

s;ie^etrnilr£!:Se%?^^^^^^^ '''' warmeempfindliche Teile. wie zum Bei- 

- Die ausgeharteten Formteile sind vSllig f arblos und hochtransparent 

45 D'eErfindungsollnachfolgendanAusfuhrungsbeispielennahererlautertwerden. 

Beispiele 

ErgebnissederljickprurungiSiehcTabtllel 8 l"i"ncnj versetti. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind in Tabelle 1 enthalten. 

4. 2.6g Propandiformamid-1,3 werden mit 8.0 g Proovlen-carbonat 7u Pin*»r Hor^r, 
Die Ergebnisse der Lackprufung sind in Tabelle 1 enthalten. 
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303 zu einer klaren.Mischung vermischt wird. Dies'er wird nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 0.17 g 70%ige 
Meihansulfonsaurelosungzugesetzt ' 

Die Ergebnisse der Lackpriifung bei zwei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten und in Abhangigkeit von der 
Nachhartungszeit bei Raumtemperatur und 50% relativer Luftfeuchtigkeit sind inTabelle 2 aufgefuhrt. 

6. Jeweils6 gder Mischung des Beispiels 5 werden in Aluminiumschalen (55 mm • 15 mm) eingefiillt und a) 15 
h bei 40** Q b) 15 h bei 80'* C und c) 2 h bei 80** C und nach Entfernung aus der Schale noch 5 Minuteri bei leO"* C 
ausgehartet. 

a) war weich. aber formstabil, b) und c) dagegen hart. Der Gewichtsverlust beim Ausharten betrug bei alien 
Teilen 18-20% Die Formkorper waren farblos. transparent, nahezu blasenfrei und hatten glatte, hochglan- 
zende Oberflachen. 

7. 2.6 g Propandiformamid-1,3 werden mit 8.0 g Propylencarbonat zu einer klaren Losung verruhrt. die 
anschiieOend mit 17.3 g Cyme! 327;einem Melaminharz mit freien NH-Gruppen und 90 96 Festkorpergehalt, 
unter Ruhren zu einer klaren, stabilen Mischung vermischt wird. Dieser losemitteifreie Lack wird anschheQend 
unter Ruhren mit 0.16 g 70%iger WaBriger Methansulfonsaurelosung versetzt. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind in Tabelle I enthalten. 

8. 6.3 g der Mischung des Beispiels 7 werden 15 h lang bei 80*^ C in einer Aluschale zu emem bruchfesten, 
transparenten Formteil mit einer ieichten Oberflachenstruktur ausgehartet. 

9. 2.6 g Propandiformamid-1,3 werden mit 8.0 g Propylencarbonat zu einer klaren Losung verruhrt, die 
anschlieBend mit 17.0 g Cymel 370, einem Melaminharz mit freien Methylol-Gruppen und 88% Festkorperge- 
halt, unter RUhren zu einer klaren, stabilen Mischung vermischt wird. Dieser losemitteifreie Lack wird anschlie- 
Bend unter Ruhren mit 0.20 g 70%iger waSriger Pylethansulfonsaurelosung versetzt. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind in Tabelle 1 enthahen. 

10. 7.4 g der Mischung des Beispiels 9 werden 15 h lang bei 80** C in einer Aluminiumschale zu einem 
transparenten Formkorper mit einer Ieichten Oberflachenstruktur ausgehartet. 

11. 4,8 g (0.01 Mol) eines Oligourethans, gebildet aus 6.5 Mol technischem Toluylendiisocyanat (Bayer AG), 
0.25 Mol 2-Formamido-2-methyl-propandiol-l,3 und 0.5 Mol 2-Hydroxyethylformamid-K werden bei 80- 100** C 
in 6 g Propylencarbonat gelost und mit 1 1.7 g Cymel 303 zu einer klaren Losung vermischt. Nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur wird der mittelviskosen Mischung 0.3 g 70%ige Methansulfonsaurelosung zugesetzt. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind in der Tabelle 1 enthalten. 

12. 5.2 g der Mischung aus Beispiel 7 werden in einer Aluminiumschale 2 h bei 100** C zu einem harten, leicht 
gelb gefarbten und nahezu blasenfreien Formteil vernetzt. 

13. 3.6 g des Addiiktes aus Beispiel 5 werden mit 3.6 g Propylencarbonat bei 60* C zu einer kliaren Losung 
verruhrt, die anschlieBend mit 7.0 g Cymel 1 158, einem butoxyiierten Melaminharz mit freien NH-Gruppen und 
einem Festkorpergehalt von 80%, zu einer klaren Mischung vermischt werden. Dieser wird nach Abkuhlung auf 
Raumtemperatur 0.18 g 70%ige Methansulfonsaure zugesetzt. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind in Tabelle 1 enthalten. 

14. 4.5 g des Adduktes aus Beispiel 5 werden mit 4.5 g Propylencarbonat bei 60* C zu einer klaren Losung 
verruhrt, die anschlieBend mit 8.8 g Cymei 1 1 16, einem Methoxy/Ethoxy-Melaminharz mit einem Festkorperge- 
halt von 80%, zu einer klaren Mischung vermischt werden. Dieser wird nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 
0.29 g 70%ige Methansulfonsaure zugesetzt. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind in Tabelle 1 enthalten. 

15. 5.0 g des Adduktes aus Beispiel 5 werden mit 5.0 g Propylencarbonat bei 60* C zu einer klaren Losung 
verruhrt* die anschlieBend mit 9.7 g Cymel 1 156, einem butoxyiierten Melaminharz mit einem Festkorpergehalt 
von 100%, zu einer klaren Mischung vermischt werden. Dieser wird nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 0.26 g 
70%ige Methansulfonsaure zugesetzt. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind in Tabelle 1 enthalten. 

16. 3.9 g des Adduktes aus Beispiel 5 werden mit 3.9 g Propylencarbonat bei 60° C zu einer klaren Losung 
verruhrt. die anschlieBend mit 9.7 g Cymel 327, einem Melaminharz mit freien NH-Gruppen und einem Festkor- 
pergehah von 100%, zu einer klaren Mischung vermischt werden. Dieser wird nach Abkuhlung auf Raumtempe- 
ratur 0.26 g 70%ige Methansulfonsaure zugesetzt. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind inTabelle 1 enthalten. 

1 7. 10.0 g der Mischung aus Beispiel 1 6 werden 1 8 h lang bei 80° C in einer Aluminiumschale zu einem harten, 
glasklaren Formkorper ausgehartet. 

18. 7.8 g Cymel 303 werden mit 1.5 g N-Methylformamid zu einer klaren. mittelviskosen Losung vermischt 
und mit 0. 1 g 70%iger Methansulfonsaure versetzt. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind inTabelle 1 enthalten. 

19. 13 g Propandiformamid-1.3 werden in 1.2 g N-Methylformamid gelost und mit 7.8 g Cymel 303 zu einer 
klaren Losung vermischt, der 0.1 g 70%ige Methansulfonsaure zugesetzt sind. 

Die Ergebnisse der Lackprufung sind in Tabelle 1 enthalten. 

20. Je 3.6 g des Adduktes aus Beispiel 5 werden in jeweils 3:6 g Propylencarbonat bei 60* C zu einer klaren 
Losung verruhrt und mit jeweils 7.0 g Cymel 303 vermischt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur werden die 
Gemische mit 

a) 0.1 g p-Toluolsulfonsaure (pKa =» 0.70), b) 0.1 g Dichloressigsaure (pKa = 1.48) und c) 0.5 g Pivalinsaure 
(PFCa = 5.03) versetzt. Von den 16 h bei 40* C und 2 h bei 80° C eingebrannten Lacken waren nur die 
p-ToluolsuIfonsaure enthaltenden Mischungen vernetzt. 
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Aile Lacke wurden mit einem 100 nm Spiralrakel auf r,l«ni,„ , 
Zeiten und Temperaturen in einem Lack-rSntrhLnt m "x^" ^^fs^tragen und bei den anReeebenen 

(DoppelhUbe (DH)) bestimm.. Die PenSe naS-^f^' saugfahigen Papierdurch Hin- und Herreiben 
wurden,wennnichtandersangegeben.2'?nth^deTvlSul?^^^^^^^^^^^^^ BeiSts.^ 



Tabelle 1 

Ergebnisseder Lackprufung von Formamid/Meiamin-Mischung. 



Beispiel Vernet,,ng,. Aussehen Bestandigkeit 
bedjngungen ^ 



(min/°C) 



307 80 
607 80 
107120 
207120 

307 80 
607 80 
107120 
207120 

307 80 
3007 80 
107100 
607100 

39007 40 
307 80 
1507 80 
607100 

307 80 
607 80 





10807 40 


9 


607 80 




10807 40 


11 


9007 35 




157 70 




107100 


13 


1207 80 




9607 40 


14 


- 1207 80 




9607 40 


15 


1207 80 




9607 40 


16 


1207 80 




9607 40 


18 


1207 80 




. 9607 35 


19 


1207 80 




9607 35 



(s) 



H20 

(s) 



en der Beispiele 1 - 11 

Pendelharte 
nachKonig 



2 


75-f- 


75- 


2 


75 + 


75- 


2 




/5 + 


2 


75 + 


7^; _L 
/ J + 


i. 


75 + 


50- 


2 




75 + 


2 


75 + 


70— 


2 


75 + 


75 + 


1-2 


75 + 




1-2 


75 + 


75 + 


1-2 


75 + 


75 + 


I — / 


75 + 


75 + 




75 + 


75 + 




75 + 


75 + 




/O + 


75 + 




75 + 




2 


71 


75 + 






/0 + 




40- 


75 + 




75 + 


75 + 


2-3 


75- 


75 + 




75 + 


75 + 




75 + 


75 + 




75 + 


75 + 




75 + 


. 75 + 




75- 


75 + 


!-3 


75 + 


75 + 


-3 


75 + 


75 + 




60- 


75- 




75- 


75 + 




75 + 


75+ ^ 




12- 


50- 




75 + 


75 + 




75 + 


75 + 




75 + 


75 + 




75 + 


75 + 



143 

197 
203 
216 

81 
182 
144 

203 

102 
172 
81 
174 

183 
144 
174 
181 

60 
87 

10(42 n.2Wo) 

66 (1 02 n. 2 Wo) 
53 (1 02 n. 2 Wo) 

28(182nj Wo) 
106(189n.l Wo) 
193 

189 

87{98n.lWo) 

188(192 n. 2 Wo) 
70 (125 n. 2 Wo) 

101 

18(43 a 2 Wo) 
178 

62(94 n.2Wo) 
211 

155(178n.l Wo) 

190 

85 



8 
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- - • ^ Tabelle 2 • - 

EinfluB der Vernetzungstemperatur und der relativen Luftfeuchtigkeit (%) auf die Nachvernetzung der Lacke 

des Beispiels 5 



Vemetzungs- 




Relative Luft- 


Nachharte- 


MEK-Bestan- 


Pendel- 


zeit 


-temp. 


feuchtigkeit 


zeit 




hdrte 


(^) 


( C) 




\") 






15 


35 


ZD 


OA. 


Q 
O 










4o 


1 z 










96 


50 


90 


15 


35 


60 


24 




QQ 








48 


75 -h 


1 15 








96 


, 75-h 


124 


0.5 


60 


25 


2 


o 
O 










24 


19 


19 








96 


75 + 


81 


0.5 


60 


60 


2 


75 + 


39 








-24 


. 75 + 


69 








96 


75 + 


92 


0.5 


80 


25 


2 


75 + 


104 








24 


75 + 


100 


0.5 


80 


60 


2 


75 + 


104 








24 


75 + 


134 



Patentanspruche 

1 . Vernetzende Mischungen dadurch gekennzeichnet, daS diese aus einem Gemisch 

a) eines oder mehrerer polyfunktioneiler Amide, vorzugsweise Formamide» 

b) eines oder mehrerer substituierter Alkpxyalkyiaminoharze mil Molekulargewichten zwischen 400 
und ca. 1500 g/mol, 

einem Losungsmittel oder Losemittelgemisch aus den Klassen der aliphatischen Alkohole, Etheralko- 
hole, Diether oder tertiare Amide und 

0,10 bis 2 Gew.-% eines stark sauren Katalysators. vorzugsweise einer waDrigen Losung einer organi- 
schen SulfonsSure bestehen, 

wobei das Gewichtsverhaltnis der reaktiven Verbindungen a) : b) in weiten Grenzen zwischen 5:95 und 
75:25 vorzugsweise zwischen 10:90 und 50:50 Gew.-%, variiert werden kann und der gesamte Anteil 
der reaktiven Verbindungen a) und b) in dem Gemisch zwischen 10 und 80. vorzugsweise zwischen 55 
und 70 Gew.-% betragt. 

2. Vernetzbare Mischungen, dadurch gekennzeichnet. daQ diese aus einem Gemisch 

a) eines oder mehrerer polyfunktioneiler Amide, vorzugsweise Formamide. 

b) eines oder mehrerer substituierter Alkoxymethylaminoharze mit Molekulargewichten zwischen 400 
und ca. 1500 g/mol. 

c) eines cyclischen Carbonates und 0.10 bis 2 Gew.-o/o eines stark sauren Katalysators. vorzugsweise 
einer waBrigen Losung einer organischen Sulfonsaure bestehen, 

wobei das Gewichtsverhaltnis der reaktiven Verbindungen a) : b) : c) in weiten Grenzen zwischen 1 :l :1 
und 0,2:1 :0.2, vorzugsweise zwischen 0,2:1 :0.2 und 0.5:1 K).5 und besonders vorteilhaft bei 0,2 : 1 : 0.5 liegt; 
und der gesamte Anteil der reaktiven Verbindungen a), b) und c) in dem Gemisch zwischen 85 und 100 
Gew.-% betragt. 

3. Vernetzbare Mischungen, dadurch gekennzeichnet, daB diese aus einem Gemisch 

a) eines oder mehrerer polyfunktioneiler Amide, vorzugsweise Formamide, 

b) eines oder mehrerer Alkoxymethylaminoharze, 

c) eines sekundaren geradkettigen oder verzweigten aliphatischen Formamides mit 1 bis 12 C-Atomen 
im aliphatische Rest und 0.10 bis 2 Gew.-% eines stark sauren Katalysators, vorzugsweise einer 
waBrigen Losung einer organischen Sulfonsaure bestehen, 

wobei das Gewichtsverhaltnis der reaktiven Verbindungen a) : b) : c) in weiten Grenzen zwischen 1 ;1 :1 
und 0^:1 K)A vorzugsweise zwischen 0,2:1 K),2 und 0.5:1:0,5 und besonders vorteilhaft bei 0,2:1 K),5 liegt 
und der gesamte Anteil der reaktiven Verbindungen a), b) und c) in dem Gemisch zwischen 85 und 100 
Gew.-% betragt. 

4. Vernetzbare Mischungen nach Anspruch 1 —3. dadurch gekennzeichnet, daB die polyfunktionellen Ami- 
de, vorzugsweise Formamide solche mit einer der folgenden Strukturen sind: 
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HO-(CH,)„.,„,-NH-CHO HO-CH,-(CR,R,)_NH-CHO 
H0-CR,R,-(CH2)„.«,— NH — CHO 

HO-(C R, R,),o-.,-(C H,), 4- N -(C H,),.,_(C R, R,),„.,,- QH 

CHO 

HO-(CH,),o '.-fCR,R:),o-.,-CR.-(CR,Rj,o.„-(CHJ,o-„-NH-CHO 

OH 

OHC-NH-(CR,R,),o-,-(CH,),, ,_N-(CH,)<,:,,-(CR,R,),,.,,_ 

CHO 

OHC-NH-(CH,), .-NH-CHO OHC -NH-(CR,R,)„ «,-NH-CHO 

OHC-NH-(C3H.O)„.3o,-C3H«-NH-CHO 

0HC-NH-(C3H,0)-(CHj)a.„-0-C,H,-NH-CH0 

OHC-NH-Ar-NH-CHO OHC-NH-CHR,-Ar-CHR,_NH-CHO 
OHC-NH-CHR.-Ar-X-Ar-CHR,-NH-CHO 

OHC-NH-Y-NH-CHO OHC-NH-CHR,- Y-CHR,-NH-CHO 
OHC-NH-CHR,-y — NH — CHO 

0HC-NH-(CH.)„..,-O0C-(CH,),..„,-COO-(CH^,_,,_NH-CH0 
wobei 

Ri = -H.-CHj; 

R2 = -Alkyl,-Aryl, -Benzyl; 

Ar = unsubstituierteu^substituierteein-undmehrkernigeAromaten: 

A = -CH2-,-qCH3)2-.-0-,-S-,-S02-- 

bedeu.en'"''"""'""' ""''^"bstituierte fOnf- undsechsgliedrigeCycloaliphaten 

oder.eh..enve.cKiede„e„SubsLenS^^^^^^^ 



— N 



CHj— O-R 



\ 



— N 



CM,— O— R 
CHj— O— R 



c CHj— O — R 
/ 



(1-3) 



— N 



\ 



H 



(I 3) 



\ 



CHj— O — CHj — N — 



^ CH,— O— R 
/ 



(t-3) 



\ 



— N— ' ^ 



wobei 

-H'-CHa, -C2H5.n-undiso-C4H9 
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bedeutet, 

6. Vernetzende Mischungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das cydische Carbonat Propy- 
lencarbonai ist. 

7. Verwendung von Mischungen gemaO den Anspruchen 1 -3 sowie gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen. 
wie Pigmenten. Lichtstabilisatoren und anderen Additiven zur Hersteilung von Beschichtungsmitteln die 
bei Raumtemperatur cine Topfzeit von mindestens einem, vorzugsweise aber von 3-4 Monaten. aufweisen 
und die. auf metallische Substrate wie Glas, Kunststoffe, Holz, Leder, Papier oder textile Materialien 
aufgetragen. im Temperaturbereich zwischen 20° und 150° C. besonders vorteilhaft zwischen 40^ und SO"* 
C, vernetzen, und sehr gute Chemikalien- und Wasserbestandigkeit und mechanische Eigenschaften aufwei- 
sen. 

8. Verwendung von Mischungen gemaB den Anspruchen 2 oder 3. sowie gegebenenfalls zusatzlichen Hilfs- 
und Verstarkungsstoffen zur Hersteilung von Formteilen, die in offene oder geschlossene Formen gegossen, 
bei Temperaturen zwischen 60^ und 130° C, vorzugsweise aber in einem zweistufigen HartungsprozeO, 
zuerst einige Stunden bei 60*^ bis 90° C und dann wenige Minuten bei 150° bis ISO** C zu farbiosen, 
transparenten und blasenfreien harten Formteilen ausgehartet werden. 

9. Verwendung von Mischungen gemaB den Anspruchen 2 oder 3, die zusammen mit Verstarkungsmatena- 
lien, wie Glas-. Kohlenstoff- oder Aramid-Fasermatten oder Elastomer-Latices und gegebenenfalls wei^te- 
ren Hilfsstoffen, wie Haftvermittlern zur Hersteilung von Verbundwerkstoffen, die zwischen 60"" und 1 00° C 
zu elastischen, aber bereits formstabilen Platten gehartet werden, die sich dann nach oder wahrend eines 
Formgebungsvorgangs bei Temperaturen von 150° bis 180° C zu verformten Verbundwerkstoffteilen mit 
guten mechanischen Eigenschaften und sehr guter Chemikalienbestandigkeit ausharten lassen. 
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154] Cross-linking mixtures of polyfunctional formamides and melamine-formaldehyde 
resins and their utilization. 
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[57] The invention relates to mixtures of polyfunctional formamides and alkoxylated melamine-form- 
aldehyde resins and additionally a reaction thinner, which crpss-lmk to form completely transparent, 
colorless and flexible layers when exposed to the effect of a strongly acidic catalyst. 
The layers display a high hardness value and resistance to chemicals. The cross-linkable mixtures 
consist only of low-molecular compounds which, however, also form a three-dimensional network 
after the cross-linkmg. 
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Description 

The invention relates to mixtures that can be cured over a broad temperature range 
and that consist of polyfunctional formamides and alkoxylated melamine-formaidehyde 
resins - hereinafter referred to as melamine resins for short - or of other amino resins that 
react similarly, and additionally of a reactive thinner whereby said mixtures are cross- 
linked after the addition of a strongly acidic catalyst and are used as coating agents and in 
the manufacture of molded parts. 

Amino resins are polycondensates of formaldehyde with activated polyamines, such 
as l,3,5-triaminotriazine-2,4,6, also called melamine, benzoguanamine, glycoluril and 
urea. In addition to oligomers linked via methylene groups and ether groups, this process 
also forms free methylol groups which, once acidically catalyzed, are etherified with 
lower alcohols, preferably methanol, n-butanol and iso-butanol. The cross-linking then 
takes place by means of acidically catalyzed transetherification with polyhydroxy com- 
pounds, such as polyols and preferably polyesters and polyacrylates containing OH 
groups, v^thin the temperature range between 120°C and 250°C [248°F and 482°F] v^th 
the cleavage of low-boiling alcohols such as methanol or iso-butanol. 

Outstanding representatives of this polymer class with excellent application proper- 
ties are melamine-formaidehyde polycondensates that are etherified v^th short-chain 
alcohols, preferably with methanol, ethanol as well as n-butanol or i-butanol. This gives 
rise to oligomeric products whose amine groups are either completely alkoxy-methylated 
or else can still have free NH or NH-CH2-OH groups. Depending on the synthesis condi- 
tions, two or more triazine rings are also linked to each other via CH2 bridges, which 
brings about an increase in the molecular weight. 

The non-etherified melamine-formaidehyde adducts are characterized by a very high 
reactivity with respect to polyhydroxy compoxmds whereby, however, the partial cleav- 
age of formaldehyde is a drawback. This is largely suppressed by means of etherification 
with alcohols, preferably methanol and n-butanol or i-butanol. The cross-linking activity 
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of these melamine resins decreases from the methyl-etherified products towards the 
butyl-etherified products. 

The described products are known in a wide array of modifications, for example, 
under the brand names CYMEL (American Cyanamid), Resimene (Monsanto), Maprenal 
(HOECHST) or Luwinal (BASF). These are medium-viscosity to high-viscosity, color- 
less products whose content of free solvents is between 2% and 30% by weight. 

Melamine resins are versatile cross-linking agents for polyfimctional, low-molecular 
and polymeric hydroxy and carboxy compoxmds which - under acidic catalysis, prefera- 
bly with sulfonic acids such as, for instance, para-toln^nQ sulfonic acid and other aro- 
matic sulfonic acids - react with each other while forming shiny, transparent coatings that 
are highly resistant to chemicals. The essential step for the cross-linking is the formation 
of a carbocation from the alkoxymethylol amino group and of a proton, which can then 
react with OH, -COOH, -CONH2 groups as well as with itself. 

According to an internal publication by the American Cyanamid company (Cymel 
303 Crosslinking Agent; 1988), this step can be depicted as follows: 

■ I I " 

-N-CH^^-N"'-CH2 

Generally speaking, melamine resins only cross-link with low-molecular and high- 
molecular compoimds that have OH, -COOH, -CONH2 groups under strongly acidic 
catalysis above a temperature of 90°C [194°F], whereby the OH groups are the most 
reactive. In contrast, -COOH and -CONH2 groups react under acidic catalysis only 
above a temperature of 130*^C [266^F]. Other, although uncommon, cross-linking-active 
groups are SH and acetoxy radicals. 

The melamine resins cross-link non-stoichiometrically v^th the above-mentioned 
groupings. Generally, it is assumed in the case of hexamethoxy methyl melamine that 
only two of the six methoxy methyl groups participate in a reaction v^th other reactive 
functions. In addition, however, it is also necessary to take into account the self-cross- 
linking of the melamine resins. 



-N-CH2-0-R + H^n -N-CH2-0^-RD 
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Since melamine resins cross-link with low-molecular compounds to form brittle lay- 
ers, it is usually the case that polymeric cross-linking agents such as, preferably, OH- 
functional and COOH-functional polyacrylates and polyesters are used as binders in 
order to give the coatings the desired mechanical properties. Such coatings, which are 
stoved at temperatures above 120°C to 150°C [248°F to 302°F], then stand out for high 
values of weather resistance, light fastness, resistance to chemicals as well as good 
mechanical properties. It was surprisingly foimd that polyfunctional amides, preferably 
formamides with amino resins, preferably with melamine resins, cross-link to form com- 
pletely transparent, colorless and flexible layers having a high level of hardness and 
resistance to chemicals when exposed to the effect of a strongly acidic catalyst within a 
broad temperature range between room temperature and 150°C [302°F]. Such form- 
amide-melamine mixtures having a certain composition can be dissolved in suitable 
volatile solvents or in low-volatility reactive thinners such as cyclocarbonates, preferably 
propylene carbonate, but also secondary formamides, such as preferably N-methyl form- 
amide, whereby low-viscosity paints are obtained which can be applied onto various 
types of substrates by means of commonly employed paint-application methods. Such 
cross-linkable mixtures consist only of low-molecular compounds having molecular 
weights between 60 and 1000 g/mol, preferably between 90 and 400 g/mol which, how- 
ever, form a three-dimensional network after the thermal cross-linking. 

Suitable polyfunctional amides, preferably formamides, are derived from aliphatic, 
cycloaliphatic, aromatic and araliphatic monoamines, diamines and polyamines, poly- 
ether diamines and polyamines as well as amino alcohols having at least one OH group 
and a primary or secondary amine group. They can be made from the above-mentioned 
substances by means of simple reactions such as, for instance, transamidation, and, in 
contrast to the initial amines, they are low-volatility, physiologically safer and stable with 
respect to oxidation caused by oxygen in the air and salt formation with CO2. 

Hydroxyalkyl formamides such as, for example, 2-hydroxyethyl formainide-2, 
l-hydroxy-2-methyl-propyl-formamide-2, N-formyl-amino-N-formylamino ethanol and 
N-formyl diethanol, have proven to be especially effective. 
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Diformamides such as, for instance, ethane diformamide-1,2, propane diformamide- 
1,2, propane diformaniide-1,3, hexamethylene diformamide-l,6,4,7-dioxadecane diform- 
amide-1,10 and also m-xylylene diformamide are very suitable cross-linking agents for 
melamine resins. 

It is particularly advantageous to employ liquid, polyftjnctional formamides since 
these are usually compatible with melamine resins without the need for additional sol- 
vents. Solid diformamides such as, for instance, a.co-terminal aliphatic diformamides 
with an even number of carbon atoms in the main chain and aromatic diformamides and 
polyformamides, are soluble in straight-chain and branched alcohols having 1 to 4 carbon 
atoms in the main chain whereby, however, the solubility declines as the chain length of 
the formamides increases. 

As a matter of principle, all of the formamides having the structures Usted below are 
suitable as cross-linking agents: 

HO - (CH2)(i.io) - NH - CHO HO - CHa - CR1R2NH - CHO 
HO - CR1R2 - (CH2)(i-6) - NH - CHO 

HO - (CRiR2)(o-4)- (CH2)(i-4)- N - (CH2)(i.4)- (CRiR2)(o.4)- OH 

CHO 

HO - (CH2)(o.4)- (CRiR2)(o-4)- CR, - (CR,R2)(o.4)- (CH2)(o.4)-NH - CHO 

in 

OHC -NH - (CR,R2)(o.4)- (CH2)(i.4)-N - (CH2)(i.4)- (CRiR2)(o-4)-NH - CHO 

I 

CHO 

OHC - NH - (CH2)(i.i2) - NH - CHO OHC - NH - (CRiR2)(i.6) - NH - CHO 

OHC - NH - (C3H6O)(2-30)- C3H6 - NH - CHO 

OHC - NH - (CsHfiO) - (CH2)(2-4) - O - C3H6 - NH - CHO 
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OHC-NH-At-NH-CHO OHC-NH-CHRi-Ar-CHRi-NH-CHO 
OHC-NH-CHRi-Ar-X-Ar-CHRi-NH-CHO 

OHC-NH-Y-NH-CHO OHC-NH-CHR, - Y-CHRi -NH-CHO 

OHC-NH-CHRi-Y-NH-CHO 

OHC - NH - (CH2)(2.4)-" OOC - (CH2)(i.i2)- COO - (CH2)(2.4)- NH - CHO 
wherein 

Ri = -H,-CH3; 

R2 = alkyl, aryl, benzyl; 

R3 = unsubstituted and substituted mononuclear and polynuclear aromatic compounds; 
X = -CH2- -C(CH3)2- -O--S--SO2-; 

Y = unsubstituted and substituted five-member and six-member cycloaliphatic 
compounds. 

Cross-linkable diformamides and polyformamides can be obtained by reacting mono- 
hydroxyalkyl formamides and dihydroxyalkyl formamides with diisocyanates and poly- 
cyanates or with polyurethane prepolymers having free NCO groups in suitable solvents 
such as ketones. Such products, whose molecular weights can range from 300 to 2000 
g/mol, stand out for a frequently better solubility in commonly employed paint solvents 
and their mixtures. Since they can be produced in numerous combinations of diols and 
polyols, diamines and polyamines with isocyanates, they are well-suited for purposes of 
modifying the application properties of the cross-linked materials, to which, for instance, 
they can unpart better adhesion and flexibility. 

Examples of suitable diisocyanates and polyisocyanates are hexamethylene diiso- 
cyanate, 2,4-toluylene diisocyanate, diphenyl methane diisocyanate, isophorone diiso- 
cyanate and their dimerization and trimerization products. Also suitable are oligomeric 
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1141, are likewise very suitable as cross-linking agents for the above-mentioned form- 
anaides. 

In addition to the particularly well-suited melamine resins, however, other etherified 
amino resins, such as urea-formaldehyde resins, glycoluril and benzoguanamine form- 
aldehyde resins can also be used. Examples of this are the Dyno Cyanamid products 
UFR-60, Cymel 1170, 1173 and 1123. 

In order to mix the melamine components with the polyfunctional formamides, sol- 
vents or reactive thinners, the viscosity of the resins should not exceed 15 to 20,000 
mPa-s. 

The mixing ratio of the reactive components that is necessary in order to attain suffi- 
cient cross-linking can be varied within a wide range. Depending on the molecular weight 
and functionality of the formamide, between 5% and 75% by weight, preferably between 
10% and 50% by weight of the formamide cross-linking agent, relative to the melamine 
resin employed, are needed. 

Examples of catalysts are strong acids, preferably aliphatic and aromatic sulfonic 
acids, having a pKa value of less than 1,0, which can be used in amounts ranging from 
0.1% to 2% by weight, relative to the entire paint mixture. An amount of 0.2% to 1.5% 
by weight of a 70%-aqueous solution of methane sulfonic acid is especially advanta- 
geous. 

By using 20% to 45% by weight of solvent, these mixtures, which are not compatible 
v^th each other, can be formulated into clear, low-viscosity paints whose pot life is sev- 
eral months, but at least one month. Examples of solvents are aliphatic, unbranched alco- 
hols having 1 to 8 carbon atoms, ether glycols, diethers and tertiary formamides or their 
mixtures. Examples of these are methanol, ethanol, isopropanol, n-butanol, iso-butanol, 
butyl glycol, methoxy propyl glycol, diethylene glycol dimethyl ether, N,N-dimethyl 
formamide, N,N-dimethyl acetamide and N-methyl pyrrolidone. A particularly advanta- 
geous solvent mixture consists of 3 parts of n-butanol and 1 part of butyl glycol. 

The above-mentioned components can be mixed without excessive energy consump- 
tion by using simple mixing devices to make clear, low- viscosity paints whose content of 
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1 : 0.2 : 0.2 are possible and only differ from each other in the useable cross-linking tem- 
perature range. Advantageous mixing ratios are those between 1 : 0.2 : 0.2 and 1 : 0.5 : 0.5. 
Mixtures that have a weight ratio of 0.2 : 1 : 0.5 and that are also cross-linkable between 
40°C and 130°C [104°F and 266°F] are especially advantageous. 

As the catalysts, 0.05% to 2% by weight of the above-mentioned strongly acidic 
compovinds, especially a 70%-aqueous solution of methane sulfonic acid, can be used. 

It is possible to totally dispense with the addition of volatile solvents in order to com- 
patibilize the cross-linkable mixtures if they contain hydroxyalkyl formamides such as, 
for example, p-hydroxy methyl formamide, bis-(2-hydroxy-ethyl)-formamide or N- 
formyl-ethyl-N-formyl amino ethanol, or else diformamides such as, for instance, pro- 
pane diformamide-1,3, 4,7-dioxadecane diformamide-1,10 or polyurethanes containing 
formamide groups. Here, the amoxmt of propylene carbonate needed for the cross-linking 
is generally sufficient for a complete blending. 

Aliphatic and some aromatic diformamides, such as m-xylylene diformamide, are 
also soluble in P-hydroxy ethyl formamide, so that it is also possible to make very use- 
able, cross-linkable mixtures of these diformamide-hydroxy ethyl forraamide-mixtures 
with melamine resins having a different molecular structure and wdth cyclic carbonates, 
preferably propylene carbonate, whereby the molar ratio of the reactive groups to each 
other has to meet the above-mentioned conditions. 

Since many melamine resins and also other suitable amino resins - prior to their syn- 
thesis - still contain between 10% and 20% by weight of the etherification alcohol, this 
fraction of volatile solvent cannot be avoided, as a consequence of which solvent-free 
resins should be used. 

The propylene carbonate in the solvent-free mixtures can also be partially or com- 
pletely replaced by secondary formamides, such as N-methyl formamide or else by other 
N-alkyl formamides. These low-volatility compounds also have better solubility than 
propylene carbonate when it comes to aromatic and polymeric formamide cross-linking 
agents. In the composition of the cross-linkable mixtures, it must be taken mto account 
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that these reactive thinners replace part of the polyfunctional cross-lmking agent compo- 
nents. 

The combination of several chemically different formamide cross-linking agents with 
one or more melamine resins and propylene carbonate is feasible, and it makes it possible 
to set certain mechanical properties such as hardness and flexibility. 

The cross-linkable mixtures containing solvent described above are low-viscosity, 
they contain up to 70% by weight of cross-linkable components and can be cross-linked 
between 80°C and 160°C [176°F and 320°F] to form hard, transparent coatings that 
exhibit excellent resistance to chemicals. 

The cross-linkable mixtures made of polyfunctional formamides, melamine resins and 
reactive thinners such as, preferably propylene carbonate or N-alkyl formamides, as well 
as the coatings made thereof display a number of outstanding properties. 

The mixtures consist largely of low-molecular compounds having the rheologic prop- 
erties that are typical of such compounds, namely, low viscosity and good flow behavior 
on numerous substrates. Even in the case of "high-molecular" melamine resins, the 
molecular weight is not much above 1000 g/mol. 

In comparison to polymer-based paints, with similar processing properties, these 
cross-linkable mixtures contain considerably less volatile solvents, for instance, between 
0% and 20% by weight, preferably between 0% and 10% by weight, and this is exclu- 
sively due to the solvent content of the melamine resins used. Numerous well-suited 
melamine resins, such as hexamethoxy methyl melamine, contain less than 2% by weight 
of volatile solvents so that they allow the production of mixtures that are practically free 
of solvents. 

When stored in closed containers at room temperature, also after the addition of 0.5% 
to 1.5% by weight of a strongly acidic catalyst, these mixtures have pot times of several 
months before the viscosity increases markedly. 

If applicable, other additives, such as pigments, light stabilizers, etc. can be added to 
the mixtures. 
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In contrast to mixtures containing solvents, the mixtures without solvents can be 
cross-linked within a broad temperature range between room temperature and 180°C 
[356^F]. The temperature range between 35°C and 80*^0 [95°F and 176°F], within which 
the coatings cross-link in a dimensionaliy stable manner, proved to be particularly suit- 
able. Completely cured layers are colorless, highly transparent and shiny, in addition to 
being highly resistant to water, organic solvents and diluted alkaline solutions. 

The necessary curing times depend on the cross-linking temperature as well as on the 
relative humidity. The higher the relative humidity, the faster the coatings that are cross- 
linked at temperatures between 35°C and dO^'C [95°F and 140°F] reach their maximum 
hardness and solvent resistance. Thus, layers cross-linked for 5 hours at 35°C [95 ''F] and 
25% relative humidity take one week until they have reached a good MEK (methyl ethyl 
ketone) resistance, while it only takes one day at 60% relative humidity and otherwise 
identical cross-linking conditions. The same post-curing effect is also observed for the 
increase in the pendulum hardness according to Konig (German standard DIN 53 157), 
Generally, all of the layers that are cross-linked for a brief time below 80°C [176°F] and 
that are still tacky continue to cure at room temperature at a rate that is a function of the 
relative humidity until they have achieved very good solvent resistance and a high degree 
of hardness. In terms of their hardness behavior, these mixtures according to the inven- 
tion approximate the behavior of air-drying alkyd resins, such as those used, for example, 
to manufacture wood paints in the do-it-yourself sector. The advantage of the present 
invention lies in the absence of highly volatile, toxic or malodorous components, in the 
absence of yellowing phenomena, as well as in the low viscosity of the mixtures, in their 
excellent resistance to chemicals after complete curing as well as in their outstanding vis- 
ual properties. 

Suitable substrates for the mixtures according to the invention are steel, aluminum, 
glass, pre-treated plastics as well as, in particular, materials containing residual moisture, 
such as wood, paper, cardboard, leather and textile materials. 

Solvent-free, cross-linkable mixtures consisting of one or more polyfunctional form- 
amides, of one or more solvent-free amino resins, preferably melamine resins, and of a 
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cyclocarbonate, preferably propylene carbonate, that can be partially or completely 
replaced by a secondary formamide, advantageously N-methyl formamide, not only 
cross-link in thin layers with a thickness of up to 100 |im, but also cure when cast into 
molds to form molded parts whose walls have a thickness of up to one centimeter. These 
molded parts are hard, transparent, colorless and bubble-free. 

Owing to their low viscosity, the mixtures according to the invention are also capable 
of filling even compHcated molds in a thorough and complete manner. Such molded parts 
can be cross-linked between SO^'C and 180°C [HO^^F and 356°F]. In this context, the 
curing rate is a function of the cross-linking temperature and of the wall thickness. For 
instance, at 60°C [MO'^F], it takes 12 to 15 hours for the complete curing of a 0.5 cm- 
thick molded part, while 4 hours are needed at 80°C [176°F] and 5 minutes at 150°C 
[302°F]. In order to avoid shrinkage and bubbles in the molded part, it is advantageous to 
first pre-cure the liquid mixtures at a temperature between 60°C and 80°C [140°F and 
176^F] in a suitable mold to form an elastic, but already dimensionally stable part, which 
is then removed from the mold and subsequently post-cured for a few minutes at a tem- 
perature between 140°C and 180°C [284°F and 356^F]. The mechanical properties of 
such molded parts can be influenced over a wide spectrum through the selection of the 
formamide and melamine components. For a tight cross-linking, it is advantageous to 
employ formamides with more than two functions, while preference is given to low- 
molecular hexamethoxy methyl melamine resins and melamine resins having free NH 
groups in order to achieve fast curing, also at low temperatures. 

The use of the mixtures according to the invention for making molded parts has a few 
decisive advantages over the known cast-resin systems known so far for the manufacture 
of molded parts: 

• The mixtures containing catalysts have a very high storage stability while also exhib- 
iting a low viscosity. 

• The mixtures cure at considerably lower temperatures than, for instance, systems con- 
sisting of epoxy-anhydride and phenol resin. 
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grams of n-butanol and 2.0 grams of butyl glycol and, after complete homogenization, are 
mixed with 0.1 gram of a 70%-aqueous solution of methane sulfonic acid (Aldrich). 
Results of the paint test: see Table 1. 

2) 1.5 grams of 2-hydroxy ethyl formamide and 19.0 grams of Cymel 303 hexa- 
methoxy methyl melamine (Dyno Cyanamid) are dissolved in a mixture consisting of 
10.0 grams of n-butanol and 3.0 grams of butyl glycol and, after complete homogeniza- 
tion, are mixed with 0.1 gram of a 70%-aqueous solution of methane sulfonic acid 
(Aldrich). 

Results of the paint test: see Table 1 . 

3) 2.6 grams of propane diformamide-1,3 are stirred together with 2.0 grams of pro- 
pylene carbonate to form a clear solution that is subsequently mixed with 15.6 grams of 
Cymel 303 xmder agitation to form a clear, stable mixture. This solvent-free paint is sub- 
sequently mixed with 0.16 grams of a 70%-aqueous solution of methane sulfonic acid 
under agitation. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 

4) 2.6 grams of propane diformamide-1,3 are stirred together with 8.0 grams of pro- 
pylene carbonate to form a clear solution that is subsequently mixed with 15.6 grams of 
Cymel 303 xmder agitation to form a clear, stable mixture. This solvent-free paint is sub- 
sequently mixed with 0.16 grams of a 70%-aqueous solution of methane sulfonic acid 
imder agitation. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 

5) 4.0 grams of the reaction product of 1 mol of isophorone diisocyanate (Hiils) v^th 
2 mols of 2-hydroxy ethyl formamide are stirred together v^th 4.0 grams of propylene 
carbonate at 60^C [140°F] to form a clear solution that is subsequently mixed with 7.8 
grams of Cymel 303 to form a clear mixture. Then a 70%-aqueous solution of methane 
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sulfonic acid is added to the mixture after the latter has cooled down to room tempera- 
ture. 

The resxilts of the paint test at two different humidity values and as a function of the 
post-curing time at room temperature and 50% relative humidity are shown in Table 2. 

6) In each case, 6 grams of the mixture from Example 5 are placed into aluminum 
dishes (55 mm x 15 mm) and a) cured for 15 hours at 40°C [104°F], b) for 15 hours at 
80°C [176°F] and c) for 2 hours at 80°C [176°F] and for another 5 minutes at 160°C 
[320°F] after removal from the dish. 

a) was soft but dimensionally stable whereas b) and c) were hard. The weight loss 
during curing was between 18% and 20% for all of the parts. The molded parts were col- 
orless, transparent, virtually bubble-free and had smooth, highly shining surfaces. 

7) 2.6 grams of propane diformamide-1,3 are stirred together with 8.0 grams of pro- 
pylene carbonate to form a clear solution that is subsequently mixed under agitation with 
17.3 grams of Cymel 327, with a melamine resin having free NH groups and a solids 
content of 90% to 96% to form a clear^ stable mixture. This solvent-free paint is sub- 
sequently mixed under agitation with 0.16 grams of a 70%-aqueous solution of methane 
sulfonic acid. 

The results of the paint test can be seen in Table 1. 

8) 6.3 grams of the mixture from Example 7 are cured for 15 hours at 80°C [176°F] in 
an aluminum dish to form a break-resistant, transparent molded part having a slight sur- 
face texture. 

9) 2.6 grams of propane diformamide-1,3 are stirred together with 8.0 grams of pro- 
pylene carbonate to form a clear solution that is subsequently mixed imder agitation vnth 
17.0 grams of Cymel 370, with a melamine resin having free methylol groups and a sol- 
ids content of 88% to form a clear, stable mixture. This solvent-free paint is subsequently 
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mixed under agitation with 0.20 grams of a 70%-aqueous solution of methane sulfonic 
acid. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 

10) 7.4 grams of the mixture from Example 9 are cured for 15 hours at 80°C [176°F] 
in an aluminum dish to form a transparent molded part having a slight surface texture. 

11) 4.8 grams (0.01 mol) of oligo urethane, made from 0.5 mols of technical toluyl- 
ene diisocyanate (Bayer AG), 0.25 mols of 2-formamido-2-methyl-propane dioH,3 and 
0.5 mols of 2-hydroxy ethyl formamide-l are dissolved at 80°C to 100°C [176°F to 
212°F] in 6 grams of propylene carbonate and then mixed with 1 1.7 grams of Cymel 303 
to form a clear solution. Then 0.3 grams of a 70%-aqueous solution of methane sulfonic 
acid are added to the medium-viscosity mixture after the latter has cooled down to room 
temperature. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 

12) 5.2 grams of the mixture from Example 7 are cross-linked in an aluminum dish 
for 2 hours at 100°C [212°F] to form a hard, slightly yellowish and virtually bubble-free 
molded part. 

13) 3.6 grams of the adduct from Example 5 are stirred together with 3.6 grams of 
propylene carbonate at 60°C [140°F] to form a clear solution that is subsequently mixed 
with 7.0 grams of Cymel 1158 and with a butoxylated melamine resin having free NH 
groups and a solids content of 80% to form a clear mixture. Then 0,18 grams of a 70%- 
aqueous solution of methane sulfonic acid are added to the mixture after the latter has 
cooled down to room temperature. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 

14) 4.5 grams of the adduct from Example 5 are stirred together with 4.5 grams of 
propylene carbonate at 60°C [140°F] to form a clear solution that is subsequently mixed 
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with 8.8 grams of Cymel 1116 and with a methoxy/ethoxy melamine resin having a sol- 
ids content of 80% to form a clear mixture. Then 0.29 grams of a 70%-aqueous solution 
of methane sulfonic acid are added to the mixture after the latter has cooled down to 
room temperature. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 

15) 5.0 grams of the adduct from Example 5 are stirred together with 5.0 grams of 
propylene carbonate at 60°C [140°F] to form a clear solution that is subsequently mixed 
with 9,7 grams of Cymel 1156 and with a butoxylated melanfiine resin having a solids 
content of 100% to form a clear mixture. Then 0.26 grams of a 70%-aqueous solution of 
methane sulfonic acid are added to the mixture after the latter has cooled down to room 
temperature. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 

16) 3.9 grams of the adduct from Example 5 are stirred together with 3.9 grams of 
propylene carbonate at 60°C [140°F] to form a clear solution that is subsequently mixed 
with 9.7 grams of Cymel 327 and with a melamine resin having free NH groups and a 
solids content of 100% to form a clear mixture. Then 0.26 grams of a 70%-aqueous solu- 
tion of methane sulfonic acid are added to the mixture after the latter has cooled down to 
room temperature. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 

17) 10.0 grams of the mixture from Example 16 are cross-linked in an aluminum dish 
for 18 hours at 80°C [176T] to form a hard, crystal-clear molded part. 

18) 7.8 grams of Cymel 303 are mixed with 1.5 grams of N-methyl formamide to 
form a clear, medium-viscosity solution and then mixed with 0.1 grams of a 70%- 
aqueous solution of methane sulfonic acid. 

The results of the paint test can be seen in Table 1 . 
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19) 1.3 grams of propane diformamide-1,3 are dissolved in 1.2 grams of N-methyl 
formamide and then mixed with 7.8 grams of Cymel 303 to form a clear solution to 
which 0.1 gram of a 70%-aqueous solution of methane sulfonic acid are added. 

The results of the paint test can be seen in Table 1. 

20) For each 3.6 grams of the adduct from Example 5, 3.6 grams of propylene car- 
bonate at 60°C [140°F] are mixed together to form a clear solution and then mixed with 
7.0 grams of Cymel 303. After the mixtures have cooled down to room temperature, the 
following is added to them: 

a) 0.1 gram of p-toluene sulfonic acid (pKa ^ 0.70), b) 0.1 gram of dichloroacetic acid 
(pKa = 1.48) and c) 0.5 grams of pivalic acid (pKa = 5.03) are mixed together. Of the 
paints stoved for 16 hours at 40°C [104°F] and for 2 hours at 80°C [176°F], only the 
mixtures containing p-toluene sulfonic acid were cross-linked. 

All of the paints were applied onto glass plates using a 100-|im spiral blade and then 
cross-linked at the temperatures indicated and for the specified times in a paint-drying 
cabinet (Heraeus). Cross-linking experiments under controlled climate conditions were 
carried out in a forced-air climate cabmet (Weiss). 

The resistance to MEK (methyl ethyl ketone) and H2O was determined by rubbing a 
saturated, absorbent paper back and forth (double stroke). The pendulum hardness 
according to Konig was determined on the basis of German standard DIN 52 157. Unless 
otherwise indicated, both tests were conducted 24 hours after the cross-linking. 
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Table 1 - Results of the paint test wWt formamide-melamine mixtures from Examples 1 through 11. 
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Table 2 - Influence of the cross-linking temperature and of the relative humidity (%) 
on the post-cross-linking of the paints from Example 5. 
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Patent Claims 



1 . Cross-linking mixtures, characterized in that they consist of a mixture 

a) of one or more polyfunctionai amides, preferably formamides, 

b) of one or more substituted alkoxy alkyl amino resins having molecular weights 
between 400 and approximately 1500 g/mol, 

of a solvent or solvent mixture from the classes of aliphatic alcohols, ether alco- 
hols, diethers or tertiary amides, and 
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of 0.10% to 2% by weight of a strongly acidic catalyst, preferably an aqueous 

solution of an organic sulfonic acid, 
whereby the weight ratio of the reactive compounds a) : b) can be varied over a broad 
range between 5 : 95 and 75 : 25, preferably between 10 : 90 and 50 : 50, and the total 
fraction of the reactive compounds a) and b) in the mixture lies between 10% and 
80% by weight, preferably between 55% and 70% by weight. 

2. Cross-linkable mixtures, characterized in that they consist of a mixture 

a) of one or more polyfunctional amides, preferably formamides, 

b) of one or more substituted alkoxy methyl amino resins having molecular weights 
between 400 and approximately 1 500 g/mol, 

c) of a cyclic carbonate and 0.10% to 2% by weight of a strongly acidic catalyst, 
preferably an aqueous solution of an organic sulfonic acid, 

whereby the weight ratio of the reactive compounds a) : b) : c) can be varied over a 
broad range between 1:1:1 and 0.2 : 1 : 0.2, preferably between 0.2 : 1 : 0.2 and 
0.5 : 1 : 0.5 and especially advantageously between 0.2 : 1 : 0.5, and the total fraction of 
the reactive compounds a), b) and c) in the mixture lies between 85% and 100% by 
weight. 

3. Cross-linkable mixtures, characterized in that they consist of a mixture 

a) of one or more polyfimctional amides, preferably formamides, 

b) of one or more alkoxy methyl amino resins, 

c) of a secondary straight-chain or branched aliphatic formamide having 1 to 12 car- 
bon atoms in the aliphatic radical and 0.10% to 2% by weight of a strongly acidic 
catalyst, preferably an aqueous solution of an organic sulfonic acid, 

whereby the weight ratio of the reactive compounds a) : b) : c) can be varied over a 
broad range between 1:1:1 and 0.2 : 1 : 0.2, preferably between 0.2 : 1 : 0.2 and 
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0.5 : 1 : 0.5 and especially advantageously between 0.2 : 1 : 0.5, and the total fraction of 
the reactive compounds a), b) and c) in the mixture lies between 85% and 100% by 
weight. 

4. Cross-linking mixtures according to Claims 1 through 3, characterized in that the 
polyfunctional amides, preferably formamides, are those having one of the following 
structures: 

HO - (CH2)(i.io) - NH - CHO HO - CH2 - (CR1R2) - NH - CHO 
HO - CR1R2 - (CH2)(i.6) - NH - CHO 

HO - (CRiR2)(o-4)- (CH2)(,.4)-N - (CH2)(,-4)- (CRiR2){o.4)- OH 

CHO 

HO - (CH2)(o.4)- (CRiR2)(o.4)- CR, - (CR,R2)(o.4)- (CH2)(o-4)-NH - CHO 

OH 

OHC - NH - (CR,R2)(o.4)- (CH2)(i.4) -N - (CH2)(i.4) - (CR|R2)(o-4) - NH - CHO 

CHO 

OHC - NH - (CH2){i-i2) - NH - CHO OHC - NH - (CRiR2)(i-6) - NH - CHO 

OHC - NH - (C3H6O)(2-30)- C3H6 - NH - CHO 

OHC - NH - (C3H6O) - (CH2)(2.4) - O - C3H6 - NH - CHO 

OHC - NH - At - NH - CHO OHC - NH - CHRi - Ar - CHRi - NH - CHO 

OHC-NH-CHRi-Ar-X-Ar-CHR,-NH-CHO 

OHC-NH-Y-NH-CHO OHC - NH - CHRi - Y - CHRi - NH - CHO 
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OHC - NH - CHR, - Y - NH - CHO 

OHC - NH - (CH2)(2-4) - OOC - (CH2)(i. 12) - COO - (CH2)(2-4) - NH - CHO 
wherein 

R, = -H,-CH3; 

R2 = alkyl, aryl, benzyl; 

R3 = unsubstituted and substituted mononuclear and polynuclear aromatic com- 
pounds; 

X = -CH2- -C(CH3)2- -O- -S- -SO2-; 

Y = unsubstituted and substituted five-member and six-member cycloaliphatic 
compounds. 



5. Cross-linking mixtures according to Claims 1 through 3, characterized in that the sub- 
stituted alkoxy methyl amino resins having molecular weights between 400 and 
approximately 1500 g/mol are those which are substituted by one or more different 
substituents having the following structures: 
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A stands for 1,3,5-substituted triazine rings, for 1,3,5-substituted 1 -phenyl triazine 
rings, for tetra-substituted glycoluril rings and for urea-formaldehyde polyconden- 
sates, and 

R stands for -H, -CH3, -C2H5, n-C4H9 and iso-C4H9. 

6. Cross-linking mixtures according to Claim 2, characterized in that the cyclic carbon- 
ate is propylene carbonate. 

7. Use of mixtures according to Claims 1 through 3, and optionally of other additives 
such as pigments, light stabilizers and other additives for the production of coating 
agents that have a pot time of at least 1, preferably 3 to 4 months at room temperature 
and that, when applied onto metallic substrates such as [sic] glass, plastics, wood, 
leather, paper or textile materials, cross-link within the temperature range between 
20°C and 150°C [68°F and 302°F], especially advantageously between 40°C and 
80°C [104°F and 176°F], and that exhibit very good resistance to chemicals and water 
as well as very good mechanical properties. 

8. Use of mixtures according to Clahn 2 or 3, and optionally of other additives and re- 
mforcement agents for the production of molded parts that are cast into open or 
closed molds at temperatures between 60°C and 130°C [140°F and 266°F], prefera- 
bly, however, in a two-stage curing process, first for a few hours at SO^'C to 90°C 
[140°F to 194°F] and then for a few minutes at 150^C to 180*^C [302^F to 356°F] to 
form colorless, transparent and bubble-free hard molded parts. 
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9. Use of mixtures according to Claim 2 or 3 which, together with reinforcement materi- 
als such as glass fiber, carbon fiber or aramid fiber mats or elastomer lattices, option- 
ally with additional auxiliaries, such as adhesion-promoting agents, for the production 
of composite materials, are cured between 60°C and 100°C [140°F and 212''F] to 
form elastic, but already dimensionally stable plates, which can then be cured after or 
during a shaping procedure at temperatures ranging from 150°C to 180°C [302°F to 
356^F] to yield molded composite material parts that display good mechanical prop- 
erties and a high level of resistance to chemicals. 



Translation: Language Services Unit 




Leonardo and Elise Duvekot 

Translators 

August 28, 2000 
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